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Приведены результаты исследований процесса свободного спекания, мик-роструктуры и свойств высокоплотных Si3N4-материалов, полученных из нанодисперсных порошков композиционного состава Si3N4—Al2O3—Y2O3. Показано, что эти самоармированные материалы с низким содержанием стеклофазы обладают прочностью Rbm, превышающей 700 МПа, и трещи-ностойкостью K1с в 5,0 МПа⋅м1/2, а применение предварительной газотер-мической обработки исходных композиций даёт возможность повысить их прочностные свойства за счёт увеличения однородности микроструктуры и количественной доли анизометричных зёрен Si3N4 в материале. 
Наведено результати досліджень процесу вільного спікання, мікрострук-тури та властивостей високощільних Si3N4-матеріялів, одержаних з нано-дисперсних порошків композиційного складу Si3N4—Al2O3—Y2O3. Показа-но, що ці самоармовані матеріяли з низьким вмістом склофази мають міц-ність Rbm, яка перевищує 700 МПа, і тріщиностійкість K1с у 5,0 МПа⋅м1/2, а застосування попереднього газотермічного оброблення вихідних компози-цій дає можливість підвищити їх міцність за рахунок підвищення однорі-дности мікроструктури та кількости анізометричних зерен Si3N4 у матері-ялі. 
The results of investigation of the pressureless sintering, microstructure and 
properties of high-density Si3N4-based materials fabricated from nanodis-
persed Si3N4—Al2O3—Y2O3 composite powders are reported. As shown, these 
self-reinforced materials with low content of glass phase have a bending 
strength Rbm above 700 MPa and crack resistance K1с of 5.0 MPa⋅m1/2, and pre-
liminary gas-thermal treatment of the initial powders increases strength ow-
ing to increasing the homogeneity of microstructure and the quantity of ani-
sometric Si3N4 grains in the material. 
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Нанокристаллическая керамика привлекает значительный интерес из-за обещания новых интересных свойств (механических, оптиче-ских, электрических, магнитных и др.), чувствительных к размеру кристаллитов [1, 2]. В последнее десятилетие для изготовления мелкозернистых материалов широко применяют нанодисперсные порошки [3]. Для их получения либо сепарируют наиболее мелкую фракцию порошков, полученных традиционным методом (напри-мер, азотированием) путем седиментации или воздушной класси-фикации, либо разрабатывают новые процессы получения – наиболее активно развиваются способы плазмохимического синте-за, совместного осаждения, разложения диимида или высокоэнер-гетического размола. 
 Нитрид кремния интенсивно изучается более 40 лет [4]. Керами-ческие материалы на основе нитрида кремния разрабатывались главным образом для высокотемпературного применения. Кова-лентное соединение Si3N4 при повышенных температурах обеспечи-вает малую деградацию прочности и трещиностойкости, а высокое сопротивление ползучести контролируется процессами на межзе-ренных границах. Обзор полученных за последние двадцать лет мелкозернистых керамик на основе Si3N4 приведен в [5]. Для полу-чения наноразмерной керамики из нанопорошков следует снизить температуру спекания и подавить рост зерен. Для этого широко ис-пользуют давление в процессе спекания: горячее прессование (hot 
pressing), горячее изостатическое прессование (hot isostatic 
pressing) или спекание импульсными токами (SPS–spark plasma 
sintering). Однако наиболее привлекательной и дешевой технологи-ей получения материалов остается свободное спекание (pressureless 
sintering). 
 В данной работе приведены результаты исследований, направ-ленных на разработку высокоплотного нитридокремниевого мате-риала из нанодисперсных порошков композиционного состава 
Si3N4 + Al2O3 + Y2O3 с использованием технологии свободного спека-ния. Исходные порошки получены методом плазмохимического синтеза путем азотирования кремния полупроводниковой чистоты, содержащего добавки оксидов алюминия и иттрия в АО «Неомат» 
(г. Рига, Латвия). Отличительная особенность порошков от обыч-ных композиций состоит в том, что их фазовый состав формируется непосредственно в процессе синтеза. 
 Для получения опытных образцов применяли исходные порошки двух составов (табл. 1), а также для деагломерации порошковых композиций предварительно обработанный порошок. Предвари-тельная газотермическая обработка состояла из многоступенчатого 
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отжига, одновременно повышающего технологичность производ-ства (снижающего удельную поверхность порошков) и способству-ющего очищению от примесей Siсв, кислорода и α → β-фазовому пе-реходу в Si3N4 (см. табл. 1) и последующего размола для гомогени-зации композиции [6, 7]. После предварительной газотермической обработки (ТОБ) содержание свободного кремния снизилось до 0,1—
0,2 масс.%, углерода до 0,02 масс.%, кислорода на 1—1,2%. 
 Для устранения влияния вредных технологических примесей железа или кальция обработка смесей осуществлялась в барабане, футерованном нитридом кремния шарами из нитрида кремния в среде ацетона. В качестве пластификатора использовали 0,5% рас-твор синтетического каучука в бензине. Прессовали образцы в стальных прессформах при давлении Р = 100 МПа. Пористость прессовок составляла 51—52%. Спекание выполняли в печи ЭСШВ с вольфрамовым нагревателем при температурах 1660—1750°С в сре-де азота в течение 1 часа. Использовались тигли из SiC и засыпка из 
Si3N4. 
 Исследование превращений при нагреве исходных порошковых композиций в интервале температур 25—1700°С в среде аргона вы-полняли методом дифференциального термического анализа на приборе ДТА/ДСК, разработанном в Институте сверхтвердых мате-риалов [8]. Скорость нагрева 60°С/мин. 
 Изучение структуры исходных порошков и спеченных образцов выполняли сочетанием следующих методов: рентгеновского фазо-вого анализа, просвечивающей электронной микроскопии тонких фольг и угольных реплик от естественных изломов образцов, раст-ровой электронной микроскопии по шлифам и изломам, рентгено-спектрального микроанализа. Использовали дифрактометр ДРОН-
2, просвечивающий электронный микроскоп ПЭМ-У, растровый электронный микроскоп с микроанализатором Camebax SX-50. 
 Определение прочностных характеристик при комнатной темпе-ратуре выполняли методом трехточечного изгиба на шлифованных штабиках 3,5×5×45 мм. Измерение осуществляли на разрывной 
ТАБЛИЦА 1. Характеристики порошков в исходном состоянии (числи-тель) и после предварительной газотермической термообработки (знаме-натель). 
Состав  нанодисперсных, 
порошковых композиций,
Удельная
поверхность
Фазовый 
состав 
Si3N4, % 
Элементный состав  порошковой композиции, 
% (по массе) 
% (по массе) м2/гр α β Siобщ N Y Al Siсв С 
Si3N4—5%Y2O3—2%Al2O3 28/13 48
*/38 52/62 55,7 36,1 3,9 1,1 1,1 0,1 
Si3N4—5%Y2O3—5%Al2O3 35/16 40
*/35 60/65 52,7 35,9 4,0 2,7 2,1 0,1 
Примечание: ∗ – следы аморфной фазы. 
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 Рентгеновский фазовый анализ показал наличие небольшого ко-личества аморфной фазы, α-Si3N4 и β-Si3N4. После отжига наблюда-лось увеличение содержания β-Si3N4 в композиции (табл. 1). 
 Анализируя данные дифференциального термического анализа исходной порошковой композиции Si3N4—2%Al2O3—5%Y2O3 можно заключить, что экзоэффект при 1075°С связан с процессом газовы-деления, приводящим к очистке поверхностных слоев от кислорода 
(улетучиванием SiO2) и известным при спекании нанодисперсных порошков. Двухступенчатый эндоэффект в интервале температур 
1250—1400°С обусловлен плавлением стеклофазы переменного со-става, которая кристаллизуется в процессе охлаждения в интервале температур 1370—1220°С. Рентгеновский структурный анализ под-твердил, что экзоэффект при 1475°С связан с α → β-превращением в 
Si3N4. Работы Митомо показали, что для получения мелкозерни-стой керамики предпочтительным является использование узкого распределение размера зерен в β-Si3N4 [9]. 
 Увеличение содержания образующейся на основе добавок окси-дов стеклофазы оказывает положительную роль в уплотнении при свободном спекании (табл. 3) и получении плотных материалов, формировании зеренной структуры с высоким содержанием анизо-метричных зерен, характеризующихся высоким фактором формы 
(рис. 2, табл. 4), а также способствует упрочнению. С другой сторо-ны, присутствие стеклофазы значительно ухудшает высокотемпе-ратурные свойства материалов – снижается прочность и сопротив-ление ползучести. Одно из эффективных решений повышения этих свойств – кристаллизация межзеренной фазы. 
 Микроструктура керамики на основе нитрида кремния бимо-дальна и состоит из мелких равноосных и удлиненных зерен. В об-разцах различных составов, спеченных в интервале Т = 1660—
1750°С, присутствуют зерна Si3N4 трех морфологических разновид-ностей (см. рис. 3): два вида равноосных, имеющих округлую и по-
ТАБЛИЦА 3. Характеристики спекания нанодисперсных материалов на основе Si3N4 (усадка Δl/l, плотность Dтeop, потеря массы Δm/m) и их физи-ко-механические свойства (предел прочности при изгибе Rbm, трещино-стойкость K1с и твердость по Виккерсу НV). 
Состав материала, 
% (по массе) Δl/l, % Dтeoр, %Δm/m, %Rbm, МПаK1с, МПа⋅м
1/2 НV, ГПа 
Si3N4—2%Al2O3—
5%Y2O3 
17,1 95 0,2 520±30 4,5±0,3 15,8±0,5 
Si3N4—2%Al2O3—
5%Y2O3 (ТОБ) 16,9 97 0,3 830±40 4,6±0,2 15,5±0,4 
Si3N4—5%Al2O3—
5%Y2O3 
19,9 97 0,3 720±60 6,0±0,2 15,3±0,5 
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